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(54) Substrats en verre re vet us d'un empilement de couches minces, a propriete de reflexion 
dans Pinfrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement solaire 



(57) L'invention a pour objet un substrat transparent 
(1 ), notamment en verre, muni d'un empilement de cou- 
ches minces comportant au moins une couche (4) me- 
tallique a proprietes dans Pinfrarouge, disposee entre 
une couche sous-jacente de mouillage (3) qui est en 
oxyde, elle-meme disposee sur un premier revetement 
a base de materiau dielectrique (2) et une couche su- 
perieure de protection (5) elle-meme surmontee d'un 



second revetement a base de materiau dielectrique (9). 
En vue de prevenir la modification des proprietes de 
I'empilement, au cas ou le substrat porteur (1) est sou- 
mis a un traitement thermique du type trempe ou bom- 
bage, d'une part le second revetement (9) a base de 
materiau dielectrique comporte au moins une couche- 
barriere (7), a la diffusion de I'oxygene, et d'autre part, 
la couche metallique fonctionnelle (4) est deposee di- 
rectement sur la couche de mouillage (3). 
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Description 

L'invention concerne les substrats transparents, notamment en verre, revetus d'un empilement de couches minces 
comprenant au moins une couche metallique pouvant agir sur le rayonnement solaire et/ou sur le rayonnement infra- 

5 rouge de grande longueur d'onde. 

L'invention concerne egalement I'utilisation de tels substrats pour fabriquer des vitrages d'isolation thermique et/ 
ou de protection solaire, ci-apres designes sous le terme de vitrages « fonctionnels ». Ces vitrages peuvent equiper 
aussi bien les batiments que les vehicules, en vue notamment de diminuer I'effort de climatisation et/ou de reduire une 
surchauffe excessive entraTnee par I'importance toujours croissante des surfaces vitrees dans les pieces et habitacles. 

10 Un type d'empilement de couches minces connu pour conferer a des substrats transparents des proprietes ther- 

miques, tout particulierement de bas-emissivite, est constitue principalement par une couche metallique, notamment 
en argent, disposee entre deux revetements de materiau dielectrique du type oxyde metallique. On le fabrique gene- 
ralement par une succession de depots effectues par une technique utilisant le vide comme la pulverisation cathodique, 
eventuellement assistee par champ magn6tique. Peuvent aussi etre prevues deux couches metalliques tres fines de 

15 part et d'autre de la couche d'argent, la couche sous-jacente en tant que couche d'accrochage ou de nucleation, et la 
surcouche en tant que couche de protection ou « sacrificielle » afin d'eViter I'oxydation de I'argent, si la couche d'oxyde 
qui la surmonte est deposee par pulverisation reactive en presence d'oxygene. 

Si la couche d'argent determine essentiellement les performances thermiques, anti-solaires et/ou de basse-emis- 
sivite du vitrage final, les couches de mate>iau dielectrique remplissent plusieurs roles, puisqu'elles agissent tout 

20 d'abord sur I'aspect optique du vitrage obtenu de maniere interferentielle. Elles protegent en outre la couche d'argent 
des agressions chimiques et/ou mecaniques, ainsi le brevet francais FR-B-2 641 271 decrit un empilement ou la couche 
d'argent est intercalee entre deux revetements de materiau dielectrique, chacun de ces revetements etant constitue 
d'une pluralite de couches d'oxydes metalliques. Le revetement sous-jacent a la couche d'argent se compose de trois 
couches d'oxydes superposees dont une couche d'oxyde d'etain, celle adjacente a la couche d'argent etant en oxyde 

25 de zinc et ayant d'apres ce document un effet de protection de I'argent, notamment en le rendant moins vulnerable a 
I'attaque parl'oxygene. Parcontre, I'epaisseurde la couche d'oxyde de zinc est faible, car l'oxyde de zinc, peu resistant 
par ailleurs, risquerait, en trop forte quantite, de fragiliser I'ensemble de I'empilement. Les couches de materiau di£- 
lectriques qui encadrent la couche d'argent la protegent ainsi des agressions et peuvent meme permettre d'optimiser 
sa qualite en ameliorant son mouillage, comme cela est decrit dans la demande de brevet EP-A-0 611 213. 

30 On demande actuellement de plus en plus que ces vitrages fonctionnels bas-emissifs ou anti-solaires presentent 

aussi des caracte>istiques inherentes aux substrats eux-memes, notamment esthetiques (qu'ils puissent etre galbes), 
mecaniques (qu'ils soient plus resistants), ou de securite (qu'ils ne blessent pas en cas de bris). Cela necessite de 
faire subir aux substrats verriers des traitements thermiques connus en eux-memes du type bombage, recuit, trempe. 
S'ils sont effectues sur les substrats d6ja revetus de I'empilement, sans precaution ou adaptation des couches minces, 

35 j|s tendent a degrader irreversiblement la couche d'argent, a deteriorer completement ses proprietes thermiques, et 
ceci pour de multiples raisons : sous I'effet de la chaleur, la couche d'argent s'oxyde par diffusion d'oxygene de I'at- 
mosphere a travers les couches qui la surmontent. Elle peut tendre aussi a s'oxyder par diffusion de I'oxygene du verre 
a travers les couches sous-jacentes. En dernier lieu, elle peut tendre de surcroTt a s'alterer au contact d'ions alcalins 
du type ions sodium Na + migrant du verre a travers les couches sous-jacentes. Les diffusions d'oxygene ou d'ions 

40 alcalins peuvent etre facilities et amplifies par la deterioration ou la modification structurelle des couches d'oxydes 
elles-memes sous I'effet de la chaleur. 

Une premiere solution a consiste a augmenter de maniere tres significative les epaisseurs des deux couches fines 
metalliques, evoquees precedemment, de part et d'autre de la couche d'argent. Suffisamment epaisses, elles peuvent 
eff ectivement « faire ecran » et proteger la couche d'argent. Si Ton parvient ainsi a conserver pratiquement inchangees 

45 les proprietes thermiques de I'empilement, notamment son emissivite, en revanche on en modifie les proprietes 
optiques : les deux couches metalliques s'oxydant largement « a la place » de la couche d'argent, elles entrainent 
notamment une forte augmentation de la transmission lumineuse T L . On peut ainsi obtenir un vitrage bas-6missif 
trempe apres d6p6t de couches presentant une valeur de T L superieure a 80%, alors qu'elle etait nettement inferieure 
a cette valeur avant la trempe. On pourra se reporter notamment a la demande de brevet EP-A-0 506 507 pour la 

50 description d'un tel empilement « trempable » ; avec une couche d'argent disposee entre une couche d'etain et une 
couche de nickel-chrome. Mais il est clair qu'avant d'avoir subi la trempe, le vitrage revetu d'un tel empilement etait 
jusque-la plutot considere comme un produit « semi-fini », inutilisable tel quel, vu sa valeur de transmission lumineuse 
aux environs de 60% a 70% peu compatible avec les exigences actuelles du marche pour des vitrages bas-emissifs 
hautement transparents. 

55 L'inconvenient qui en decoule est qu'il est done indispensable de developper et fabriquer, en parallele, deux types 

d'empilements de couches bas-emissives et/ou anti-solaires , I'un pour vitrages non trempes, I'autre pour vitrages 
destines a etre trempes ou bombes, ce qui est complique aussi bien en termes d'efforts de recherche et developpement 
que de gestion de stock en production, notamment. 
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Le but de I'invention est alors de pallier cet inconvenient, en cherchant a mettre au point un nouveau type d'em- 
pilement bas-emissit ou anti-solaire de couches minces qui soit performant en termes de proprietes optiques et ther- 
miques, et qui conserve ces performances, que son substrat porteur soit ensuite soumis ou non a un traitement ther- 
mique du type trempe ou bombage. 

5 L'invention a pour objet un substrat transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de couches minces 

comportant au moins une couche metallique a proprietes dans I'inf rarouge, notamment bas-emissive et deux revSte- 
ments a base de materiaux dieiectriques situes, I'un au-dessous et I'autre au-dessus de la couche a proprietes dans 
I'infrarouge, ainsi qu'une couche metallique de protection, placee immediatement au-dessus et au contact de la couche 
a proprietes dans I'infrarouge, substrat dans lequel, en vue de pr6venir la modification des proprietes de Tempilement, 

io notamment optiques et thermiques, au cas ou le substrat est soumis a un traitement thermique du type trempe ou 
bombage : 

• d'une part le second revetement, a base de materiau dielectrique, comporte une couche-barriere a la diffusion de 
I'oxygene choisie parmi I'un des materiaux suivants : composes du silicium Si0 2> SiO x C y , SiO x N y) nitrures comme 

15 Si 3 N 4 ou AIN, carbures comme SiC, TiC, CrC, TaC d'une epaisseur d'au moins 10 nanometres et de preference 

d'au moins 20 nanometres, et, 

• d'autre part la couche a proprietes dans I'infrarouge est directement au contact avec le revetement dielectrique 
sous-jacent. 

20 

Les avantages specifiques de chacun des materiaux retenus pour la couche-barriere a la diffusion de I'oxygene 
seront detailles par la suite. On peut cependant les classer des a present en deux categories : les composes du silicium 
et les nitrures sont des materiaux largement transparents, et ne p6nalisent done pas I'empilement de couches en 
termes de transmission lumineuse. On a done avantage a choisir la couche-barriere parmi eux quand on veut des 
25 vitrages a couche fonctionnelle du type bas-emissif hautement transparents. Par contre, les carbures sont des mate- 
riaux relativement absorbants, qui tendent done a abaisser la transmission lumineuse, on y a done recours pour faire 
les couches-barrieres plut6t quand on veut des vitrages a couche fonctionnelle du type anti-solaire a transmission 
lumineuse diminu6e. 

La configuration d'empilements selon I'invention prevoit par ailleurs que la couche a proprietes dans I'infra-rouge 
30 ne soit separee du revetement a base de materiau dielectrique place lui-meme sur le verre par aucune couche metal- 
lique. En effet une telle couche quand elle est presente est absorbante avant tout traitement thermique. Un tel traite- 
ment, I'oxyde, au moins partiellement, et sa transmission augmente, entrainant une difference sensible dans les ca- 
racteristiques optiques de I'empilement avant et apres le traitement thermique. 

C'est un r6sultat technique tres avantageux, mais aussi tres inattendu. En effet, jusque-la, lorsqu'on cherchait a 
35 mettre au point un empilement de couches bas-emissives qui soit « trempable » ou « bombable », on considerait 
comme indispensable la presence de couches metalliques relativement « epaisses » en contact direct avec chacune 
des faces de la couche fonctionnelle, couches la protegeant en s'oxydant « a sa place ». 

Or, il s'est av6r6 que la presence de la couche metallique de protection et de la couche-barriere a la diffusion de 
I'oxygene, selon I'invention, toutes deux au-dessus de la couche a proprietes dans I'infra-rouge, etait suffisante pour 
40 garantir la « trempabilite » ou !a « bombabilite » de I'empilement sans modification de ses proprietes, et que grace a 
elles, la couche fonctionnelle ne se deteriorait pas a haute temperature, bien qu'elle soit en contact direct avec des 
couches d'oxyde metallique sur au moins une de ses faces. 

On aurait pu craindre, au contraire, qu'un contact direct avec un oxyde provoque I'oxydation de la couche fonc- 
tionnelle a haute temperature, par diffusion des oxygenes constitutifs de I'oxyde dans cette couche. 
45 On peut ainsi concevoir des empilements « trempables » au sens de I'invention du type : 

oxyde(s)/argent/M/(oxyde(s))/couche barriere, la couche M etant une tres fine couche de m6tal qui peut se reveler 
n6cessaire, comme explicite ci-apres, simplement en tant que couche de protection usuelle quand le depot de la 
couche suivante se fait par pulverisation reactive et la couche d'oxyde(s) au-dessus de la couche M etant optionnelle. 
A partir de ce schema, toutes les variantes concernant le type et le nombre de couches sous la couche fonctionnelle 
50 ou entre la couche-barriere et la couche fonctionnelle, de preference en argent, sont bien sur possibles. 
Venons-en maintenant au choix de la nature de la couche-barriere. 

Le nitrure de silicium et le nitrure d'aluminium se sont av6r6s des composes particulierement avantageux a divers 
titres : tout d'abord, au vu de I'objectif de I'invention, ils remplissent deux conditions tres importantes : ils sont aptes a 
bloquer la diffusion de I'oxygene mSme a haute temperature. Prevus en quantite suffisante au-dessus de la couche 
55 fonctionnelle, ils servent de barriere lui assurant son integrite, mdme si le substrat est bombe ou trempe apr6s d6p6t. 
Ensuite, ils sont eux-memes largement inertes face a une attaque oxydante, ce qui signifie qu'ils ne subissent aucune 
modification chimique (du type oxydation) ou structurelle notable lors de la trempe ou du bombage. Ils n'entralnent 
done quasiment aucune modification optique de I'empilement en cas de trempe ou de bombage, notamment en terme 
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de niveau de transmission lumineuse. 

En outre ; leur utilisation dans un empilement du type bas-emissif n'apporte aucune complication notable dans sa 
fabrication. II n'est pas necessaire de re-ajuster de maniere tres notable les epaisseurs de chacune des couches « 
habituelles » d'un tel empilement, notamment parce qu'ils presentent un indice de refraction proche de la plupart des 
5 oxydes metalliques utilises jusque-la comme revStements dielectriques, tels que I'oxyde de zinc, detain, de tantale ou 
de niobium, lis peuvent se substituer a ce type d'oxyde metallique ou etre associes a certains types d'oxydes comme 
specifies ci-apres. (Le nitrure de silicium Si 3 N 4 a en effet un indice de refraction d'environ 2,1 et le nitrure d'aluminium 
un indice d'environ 2). 

Le nitrure de silicium prefere est le plus dense et le plus pur possible. Si on prefere deposer I'ensemble des couches 
10 par une technique sous vide du type pulverisation cathodique, on peut avantageusement choisir de deposer le nitrure 
de silicium par pulverisation reactive a partir d'une cible de silicium en presence de N 2 . Dans ce cas, pour rendre la 
cible plus conductrice, il peut s'averer necessaire de lui adjoindre un dopant tel que le bore. Les couches de nitrure 
de silicium selon invention peuvent ainsi contenir du bore, mais de preference dans une proportion d'au plus 2% 
atomique par rapport au silicium. Dans le reste du present texte, le terme « nitrure de silicium » se rapporte done aussi 
'5 bien a du Si 3 N 4 pur qu'a du Si 3 N 4 contenant des impuretes du type dopant. Le depot de la couche de Si 3 N 4 , peut aussi 
etre effectue par une technique du type CVD plasma (CVD signifie « Chemical Vapor Deposition », une pyrolyse en 
phase gazeuse), comme decrit dans le brevet US-5 288 527. 

Avantageusement, on regie egalement les conditions de depot de maniere a ce que le nitrure de silicium presente 
une densite proche de la densite theorique, notamment au moins 80% de la densite theorique. Une forte densite 
20 garantit un « effet barriere » optimal vis-a-vis de I'oxygene, meme si Ton utilise des couches de nitrure de silicium de 
relativement faible epaisseur. II en est de meme si Ton choisit plutot du nitrure d'aluminium, obtenu de preference 
egalement par une technique sous vide du type pulverisation cathodique reactive a partir d'une cible en aluminium en 
presence de N 2 . 

Choisir de I'oxyde de silicium, plus particulierement pour constituer la couche du premier revetement dielectrique 

2S en contact avec le verre, est une variante tout-a-fait avantageuse. En effet, il s'agit d'un materiau qui, comme le nitrure 
de silicium, constitue une barriere efficace a la diffusion de I'oxygene et meme des alcalins. Mais en outre, il presente 
un indice de refraction d'environ 1 ,45 tres proche de celui du substrat porteur de I'empilement, quand ce dernier est 
en verre. Si done on dispose la couche d'oxyde de silicium directement sur le verre, ce qui constitue la configuration 
prefere, cette couche « n'intervient » quasiment pas, sur I'aspect optique que I'empilement des couches va, dans son 

30 ensemble, conterer a ce substrat. On peut done lui conferer seulement I'epaisseur suffisante, 10 nanometres ou plus, 
pour garantir son efficacite en tant que couche barriere, et la surmonter de couches en materiau dielectrique a base 
d'oxydes metalliques connus et d'epaisseurs connues, qui rempliront le role optique voulu, sous reserve que ces oxydes 
puissent supporter de hautes temperatures sans modification structurelle suffisamment notable pour deteriorer I'aspect 
optique de I'empilement, point qui sera developpe par la suite. 

35 Quand on choisit une couche a base d'oxyde de silicium plutot qu'a base de nitrure de silicium ou d'aluminium 

dans le premier revetement a base de materiau dielectrique, on peut obtenir une telle couche egalement par pulveri- 
sation cathodique a partir d'une cible de silicium dope, mais cette fois en presence d'oxygene. Le dopant peut etre, 
notamment du bore ou de I'aluminium. La couche a base d'oxyde peut ainsi comprendre une petite quantity de bore 
ou d'aluminium, notamment dans une proportion d'au plus 2% atomique par rapport au silicium. Comme pr6cedemment 

^0 pour le nitrure, le terme « a base d'oxyde de silicium » est done a comprendre dans le cadre de I'invention comme de 
I'oxyde comprenant egalement des impuretes du type « dopants », bore ou aluminium. 

On peut aussi la deposer par pulverisation sous vide en radio frequence. La couche de Si0 2 peut aussi etre 
deposee par d'autres techniques que la pulverisation cathodique, notamment par CVD plasma a partir d'un precurseur 
silicie approprie ou par pyrolyse en phase gazeuse sous pression ambiante. S'il s'agit de la premiere couche de I'em- 

45 pilement, on peut alors choisir de la deposer sur le ruban de verre float directement, en continu, notamment a I'aide 
de precurseurs du type tetraetylorthosilicate TEOS. Par la m§me technique, on peut deposer Egalement sur la couche 
de Si0 2 d'autres couches comme par exemple Ti0 2 . De telles methodes sont decrites par exemple dans le brevet EP- 
B-0 230 188. 

Les couches-barrieres a base de SiO x C y ou SiO x N y sont tres efficaces et presentent I'avantage de pouvoir pre- 
50 senter des indices de refraction modulables en fonction de leur taux de carbone ou d'azote. Les m§mes techniques 
de d6pot peuvent etre employees que pour les couches en Si0 2 : pulverisation cathodique reactive, depot par CVD 
plasma ou par pyrolyse a pression ambiante (notamment directement sur le ruban de verre float avant decoupe, en 
continu, a I'aide de la combinaison de precurseurs du type SiH 4 et ethylene dans le cas d'une couche en SiO x C y , 
comme cela est decrit dans le brevet EP-0 518 755). 
55 Les couches-barrieres a base de carbure, comme 6voque pr6cedemment ont la particularity d'etre relativement 

absorbantes et sont done a reserver pour la fabrication de vitrages ou il n'est pas imperatif d'avoir une haute trans- 
mission lumineuse. On peut les deposer par pulverisation reactive, notamment en presence de C 2 H 2 ou CH 4 , ou non 
reactive a partir de cibles en carbure. On peut aussi choisir un depot par CVD plasma. 
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La couche metallique fonctionnelle est avantageusement en argent. Son epaisseur peut etre choisie entre 7 et 13 
nanometres, notamment entre 9 et 1 2 nanometres, quand on veut des vitrages a basse emissivite et haute transmission 
lumineuse (notamment au moins une T L de 70 a 80%), particulierement dans des pays plutot froids. Quand on veut 
des vitrages a fonction anti-solaires, reftdchissants, destines plutot a equiper des batiments dans des pays chauds, la 

5 couche d'argent peut etre choisie plus epaisse, par exemple jusqu'a 20 a 25 nm (ce qui a evidemment pour conse- 
quence d'avoir des vitrages a transmissions lumineuses nettement plus faibles, notamment inferieures a 60%). 

La couche de protection prevue sur la couche fonctionnelle est avantageusement choisie de nature metallique, 
parmi notamment le niobium Nb, le tantale Ta, le titane Ti, le chrome Cr ou le nickel Ni ou un alliage a partir d'au moins 
deux de ces metaux, comme un alliage de niobium et de tantale Nb/Ta, de niobium et de chrome Nb/Cr ou de tantale 

10 et de chrome Ta/Cr ou un alliage nickel-chrome. Elle conserve sa fonction habituelle de couche « sacrificielle » pour 
proteger la couche fonctionnelle en cas de dep6t de la couche suivante par pulverisation reactive. Si cette pulverisation 
se fait en presence d'0 2 , en vue de deposer un oxyde, la couche superficielle est effectivement necessaire, de prefe- 
rence avec une epaisseur d'au plus 2 nm, de I'ordre de 0,5 a 1 ,5 nm. Dans I'empilement final, elle est partiellement, 
voire pour I'essentiel, oxydee. Si cette pulverisation se fait en presence de N 2 , en vue de deposer un nitrure, cette 

15 couche de protection n'est pas absolument necessaire. Elle est cependant preferable : il s'est en effet avere que la 
couche fonctionnelle, notamment d'argent, sous-jacente pouvait egalement risquer de se deteriorer au contact d'azote 
reactif. Compte tenu cependant que la reactivite de I'azote est plus faible que celle de I'oxygene, elle peut etre extre- 
mement fine, notamment d'epaisseur inferieure ou egale a 1 nm. Dans I'empilement final, elle peut etre partiellement, 
voire pour I'essentiel, nitruree. 

20 On peut aussi attribuer a cette couche de protection une fonction supplemental : le « reglage » de la valeur de 

transmission lumineuse, quand on veut fabriquer des vitrages anti-solaires a transmission lumineuse reduite prece- 
demment. En effet, moduler I'epaisseur de cette couche de protection jusqu'a des epaisseurs par exemple de 8 a 10 
nanometres permet d'ajuster tres precisement la transmission lumineuse, par exemple entre 50 et 60%. 

Le second revetement en materiau dielectrique de I'empilement, au-dessus de la couche fonctionnelle, a de pre- 

25 ference une epaisseur geometrique totale comprise entre 30 et 60 nanometres, notamment entre 35 et 45 nanometres. 

Une premiere variante consiste a ce qu'il ne soit constitue que de la couche-barriere, notamment choisie a base 
de nitrure de silicium ou d'aluminium, ce qui est le plus simple en termes d' installation de depot mais pas forc6ment 
I'optimum en termes de Vitesse de depot de I'empilement. 

Une seconde variante consiste a le constituer de la couche-barriere en tant que derniere couche de I'empilement, 

30 notamment en nitrure de silicium ou d'aluminium, couche-barriere que Ton associe a au moins une autre couche de 
materiau dielectrique non susceptible de modification structurelle importante, notamment d'ordre cristallographique, 
a haute temperature, du type oxyde metallique, notamment en oxyde de zinc ZnO. Dans cette configuration, le nitrure 
de silicium en couche « exterieure », joue pleinement son role de barriere. La ou les couche(s) d'oxyde sous-jacente 
(s), a (ont) alors un effet benefique sur la transmission lumineuse, quand on cherche a obtenir une transmission tres 

35 elevee. 

Les oxydes metalliques du type ZnO sont stables et inertes a haute temperature, et ne deteriorent pas la couche 
fonctionnelle, ce qui tend a prouver qu'effectivement leurs atomes d'oxygene ne diff usent pas jusqu'a la couche fonc- 
tionnelle, lors d'un bombage, d'une trempe ou d'un recuit. 

Le revetement sous-jacent dit « de mouillage » est dans le contexte de I'invention, une couche qui se trouve au 
to contact direct de la couche fonctionnelle et qui est destine a faciliter son mouillage, augmenter son accrochage avec 
les couches inferieures et/ou augmenter sa durabilite, ou ses propriet6s optiques et thermiques. 

II est a base d'oxyde metallique non susceptible de modification structurelle, notamment sur le plan cristallogra- 
phique, a haute temperature risquant de penaliser I'empilement. II s'agit de preference d'une couche d'oxyde de zinc 
ZnO. 

45 Comme evoque precedemment, I'oxyde de zinc ne se modifie pas sensiblement sur le plan structure! sous I'effet 

de la chaleur surtout s'il est protege du contact de I'oxygene et des alcalins, et en outre il possede des proprietes de 
mouillage tres interessantes vis-a-vis des couches fonctionnelles bas-emissives du type argent. En oxyde, cette couche 
ne tend pas a penaliser I'empilement en termes de transmission lumineuse, on peut done lui conferer une epaisseur 
plus importante que dans le cas precedent, notamment une epaisseur comprise entre 5 et 40 nanometres, notamment 

50 entre 15 et 30 nanometres. Avec de telles epaisseurs, elle peut contribuer, outre sa fonction de mouillage, a ajuster 
I'aspect optique de I'empilement en association avec le premier revetement en materiau dielectrique. 

Terminons la description generale de I'empilement du premier revetement a base de materiau dielectrique, en 
decrivant le composant situe sur le substrat, en-dessous de la couche d'oxyde metallique non susceptible de modifi- 
cations structurelles. 

55 Une premiere variante consiste a le constituer d'une couche-barri6re d'indice de refraction d'environ 2, notamment 

en AIN ou Si 3 N 4 . Une seconde variante consiste a preterer une couche d'un materiau d'indice de refraction inferieur 
a 2, comme Si0 2 , SiO x C y , SiO x N y . Un mode de realisation avantageux est une couche de Si0 2 car d'indice tressimilaire 
au substrat de verre lui-meme. 
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Une troisieme variante consiste a uti User une autre couche du type oxyde m6tallique stable, c'est-a-dire ne se 
modifiant pas structurellement a haute temperature. 

On ajuste I'epaisseur du premier revetement situe sous la couche m^tallique fonctionnelle, quelle que soit la va- 
riante choisie, afin que I'epaisseur optique totale des couches de dielectrique sous la couche fonctionnelle donne a 
5 I'empilement des caracteristiques optiques, notamment colorim6triques, satisfaisantes. L'6paisseur g^omdtrique totale 
du revetement peut ainsi etre choisie notamment entre 15 et 50 nanometres. Si la couche-barriere de ce premier 
revetement est en Si0 2 , cette epaisseur peut §tre nettement plus importante, le Si0 2 ayant un indice proche de celui 
du verre. 

A tit re d'illustration, des empilements de couches repondant aux criteres de I'invention peuvent ainsi etre du type : 
10 verre/ Si 3 N 4 ou AIN/ZnO/Ag/Nb/Si 3 N 4 

ou verre/ Si 3 N 4 / ZnO/Ag/Nb/2nO / Si 3 N 4 
ou verre/Si0 2 ou SiO x C/ZnO/Ag/Nb/ZnO/Si 3 N 4 ou AIN 
ou enfin verre/Sn0 2 /ZnO/Ag/Nb/Si 3 N 4 
L'invention concerne egalement un substrat transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de couches 
15 minces comportant au moins une couche a propriet6s dans I'infra-rouge, notamment bas-emissive, disposee entre un 
revetement sous-jacent de mouillage (qui peut-etre a base d'oxyde) Iui-m6me dispose sur un premier revdtement a 
base de materiau dielectrique et une couche sup£rieure de protection optionnelle elle-m§me surmontee d'un second 
revetement a base de materiau dielectrique. L'invention consiste a prevenir la modification des proprietes de I'empi- 
lement, notamment optiques et thermiques, au cas ou le substrat porteur serait soumis a un traitement thermique du 
20 type bombage ou trempe ; en prevoyant deux caracteristiques : 

• d'une part, le premier revetement a base de materiau dielectrique comporte au moins une couche-barri6re a la 
diffusion des ions alcalins et oxygene, notamment d'au moins 10 ou 15 nanometres d'epaisseur, 

25 • d'autre part, le second revetement a base de materiau dielectrique comporte au moins une couche-barriere a la 
diffusion de I'oxygene, notamment d'au moins 10 a 15 nanometres, de preference d'au moins 20 nanometres. 

Chacune des couches-barrieres est avantageusement choisie a base de Tun des materiaux suivants : 

30 • un compose de silicium, dont, I'oxynitrure de silicium SiO x N y , I'oxycarbure de silicium SiO x C y ou I'oxyde de silicium 
Si0 2 , 

• un nitrure dont le nitrure de silicium Si 3 N 4 et le nitrure d'aluminium AIN, 

35 • un carbure tel que le carbure de chrome CCr, de silicium SiC, de titane TiC ou de tantale TaC. 

Cette variante de l'invention est representee notamment par la combinaison : 

verre/Si3N4/Nb/Ag/Nb/Si3N4 qui utilise aussi bien comme couche de mouillage que comme couche de 
protection des couches de nature m£tallique. De plus, comme certaines des variantes pr6c6dentes, celle-ci possede 
40 deux couches-barrieres extremes qui empechent, lors du traitement thermique, la diffusion soit des ions alcalins du 
verre, specialement Na + pour la couche interieure, soit de I'oxygene pour la couche sup6rieure, ces deux elements 
Na + et 0 2 sont susceptibles de degrader la couche fonctionnelle, en particulier lorsqu'elle est en argent. 

II va de soi que l'invention s'applique egalement avantageusement a des empilements comprenant non pas une 
seule couche m6tallique fonctionnelle du type argent, mais plusieurs. II faut alors prevoir le nombre et I'epaisseur de 
45 couches-barrieres suffisants pour preserver I'ensemble de ces couches de I'oxydation en cas de traitement thermique, 
et notamment au moins une couche de nitrure de silicium ou d'aluminium sur la derniere couche fonctionnelle. Et pour 
obtenir une faible variation des propri6t6s optiques et specialement de la transmission lumineuse, il est essentiel de 
ne pas avoir de couche metallique sous les couches m6talliques fonctionnelles. 

Au moins dans le cas des empilements comprenant une seule couche m&allique fonctionnelle, on obtient de 
50 bonnes performances optiques et thermiques. L'invention permet ainsi I'obtention de vitrages bas-6missifs hautement 
transparents, avec notamment des substrats porteurs de I'empilement qui, une fois months en double-vitrage, pr^sen- 
tant a la fois une forte T L d'au moins 74 a 80%, et une faible emissivit6 d'au plus 0,06 et meme d'environ 0,05. Mais 
ce qui est tres important, c'est que ces propri6tes sont maintenues quasiment intactes (voire meme ameliorees) si Ton 
soumet les substrats porteurs des empilements, apres d^pat, a des traitements thermiques du type bombage, recuit 
55 ou trempe qui peuvent les echauffer jusqu'a environ 620°C et plus : les variations de transmission lumineuse du vitrage 
dues a de tels traitements sont d'au plus 2% et les variations d'emissivitG sont d'au plus 0,01 , avec en outre, tres peu 
de modifications colorimetriques, notamment en reflexion. 

II en decoule toute une serie d'avantages : une seule configuration d'empilement de couches (bas-emissif ou anti- 
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solaire) pour chaque type de vitrage suffit pour fabriquer des vitrages aussi bien trempes que non trempes, ce qui 
facilite la gestion des stocks et permet beaucoup plus aisement de repondre tres rapidement a la demande de vitrages 
fonctionnels, soit trempes, soit non trempes, selon la demande. 

On peut aussi assembler indifferemment, sur une facade de batiment par exemple, des vitrages trempes et non 
5 trempes : Poeil ne pourra pas d6tecter de disparites de Paspect optique global de la facade. II devient egalement pos- 
sible de vendre les vitrages revetus non trempes, en laissant a la discretion de I'acheteur le soin de les tremper ou 
non, en pouvant lui garantir une Constance dans leurs proprietes optiques et thermiques. 

Les vitrages, qu'ils soient bombes, recuits ou trempes ou non, peuvent done, grace a I'invention, presenter des 
performances tout-a-fait equivalentes. 
10 Les details et caracteristiques avantageuses de I'invention vont maintenant ressortir des exemples suivants non 

limitatifs, a ['aide de la figure 1 . 

On precise que, dans tous les exemples, les depots successifs de couches minces se font par une technique de 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, mais pourraient aussi etre realises par toute autre technique 
permettant une bonne maTtrise des epaisseurs de couche obtenues. 
*s Les substrats sur lesquels sont deposes les empilements de couches minces sont des substrats de verre silico- 

sodo-calcique clair du type Planilux, commercialisms par SAINT-GOBAIN VITRAGE. 

A !a figure 1 , le substrat en verre 1 est surmonte d'un empilement selon I'invention: successivement un revetement 
8 eventuellement compose d'une couche-barriere 2 a la diffusion de I'oxygene et des ions Na + , et d'une couche 3 de 
mouillage, puis une couche 4 bas-emissive en argent, une couche 5 de protection encore appelee « sacrificielle » puis 
20 enfin de nouveau un deuxieme revetement a base de materiau dielectrique 9 comportant notamment une couche- 
barriere a I'oxygene 7. Cette figure est tres schematique, et, pour plus de clarte, ne respecte pas les proportions quant 
aux epaisseurs des divers materiaux representes. 

Les exemples 1 a 4 sont realises conformement selon I'invention. L'exemple 5 est un exemple comparattf explicite 
par la suite. 

25 

EXEMPLE 1 

Cet exemple preconise I'utilisation de deux couches-barrieres 2, 6 toutes les deux a base de Si 3 N 4 pour « encadrer 
» et « proteger » la couche 4 d'argent en cas de traitement thermique. 
30 C'est un empilement du type : 

verre/Si 3 N4/ZnO/Ag/Nb/Si 3 N4 qui utilise une couche de mouillage 3 en oxyde. 
L'installation de depot comprend au moins une chambre de pulverisation munie de cathodes equipees de cibles 
en materiaux appropries sous lesquelles le substrat 1 passe successivement. Les conditions de depdt pour chacune 
des couches preconisees pour cet exemple sont : 

35 

• la couche 4 en argent est deposee a I'aide d'une cible en argent sous une pression de 8.10" 3 mbar (0,8 Pa) dans 
une atmosphere d'argon, 

• les couches 2 et 7 a base de nitrure de silicium sont deposees a I'aide d'une cible en silicium dope a 1% de bore 
40 par pulverisation reactive dans une atmosphere d'azote, sous une pression de 1 ,5 1 0 -3 mbar 0,15 Pa), 

• la couche 3 de mouillage, qui est en ZnO, est deposee a I'aide d'une cible en zinc par pulverisation reactive dans 
une atmosphere argon/oxygene dont environ 40% volumique d'oxygene, sous une pression de 8. 1 0" 3 mbar 0,8 Pa), 

45 • |a couche 5 de protection en Nb est deposee a I'aide d'une cible en Nb par pulverisation en atmosphere inerte 
d'argon sous une pression de 8 10* 3 mbar (0,8 Pa). 

Les densit6s de puissance et les vitesses de defilement du substrat sont ajustees de maniere connue pour obtenir 
les 6paisseurs de couches voulues. 
50 Le tableau 1 ci-dessous indique la nature des couches et leurs epaisseurs en nanometres, de I'empilement de 

l'exemple 1 , utilisant des substrats de 3 millimetres d'epaisseur. 



55 
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TABLEAU 1 



s 




EXEMPLE 1 




Si 3 N 4 (2) 


20 


w 


ZnO (3) 


20 




Ag(4) 


10 


15 


Nb(5) 


1 




Si 3 N 4 (7) 


40 



20 Le substrat de I'exemple 1, une fois revetu de son empilement de couches, est ensuite soumis a un traitement 

thermique consistant en un chauffage a environ 620°C suivi d'un refroidissement. 

Le tableau 2 ci-dessous indique avant puis apres le traitement thermique, la valeur de transmission lumineuse T L 
en pourcentage, la valeur de reflexion lumineuse R L egalement en pourcentage, les valeurs de a*(R) et b*(R) en 
reflexion dans le systeme de colorimetrie (L, a*, b*), sans unite. Toutes les mesures sont faites en reference a Tilluminant 

25 D 65 . Sont egalement indiquees la valeur d'emissivite e, sans unite. 



TABLEAU 2 



30 




EXEMPLE 1 
(substrat monolithique) 


35 




Avant traitement thermique 


Apres traitement thermique 




T L 


85,2 


83,8 




Rl 


4,3 


4,1 


40 










a«(R) 


4,3 


6,8 


45 


b*(R) 


-10,6 


-10,9 


€ 


0,05 


0,06 



Un deuxieme exemple 1 bis a ete fait avec exactement les memes empilements que I'exemple 1 precedent. La 
so seule difference reside dans le fait qu'il a ete depose cette fois sur un substrat 1 de meme nature mais epais de 4 mm, 
substrat ensuite monte en double-vitrage avec un autre substrat de verre clair de 4 mm avec une lame d'argon inter- 
calate de 16 mm 

Le tableau 3 suivant reprend les caracteristiques T L , R L , a*(R), b*(R) et G des doubles-vitrages, d'une part quand 
le substrat 1 revetu n'a pas subi de chauffage, (colonne « sans traitement thermique »), d'autre part quand le substrat 
ss revetu a, avant montage, subi ledit traitement thermique (chauffage a 620°C puis refroidissement) : 
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TABLEAU 3 



5 




EXEMPLE Ibis 
(double-vitrage) 


10 




Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 




T 


77 


76 




Ru 


12 


1 1 


15 








a*(R) 


1.2 


2,3 




b*(R) 


- 4,9 


- 4,8 


20 


e 


0,053 


0,062 



25 EXEMPLE 2 

Cet exemple 2 utilise I'empilement suivant : 

verre/Si 3 N 4 /ZnO/Ag/Nb/ZnO/Si3N4 
II ne se differencie done de I'exemple 1 qu'en ce qu'il ajoute une couche de ZnO « intercalaire » 6 entre la couche 
30 de protection 5 en Nb et la couche-barriere 7 en Si 3 N 4 . Cette couche de ZnO est deposee de maniere identique a la 
couche de ZnO 3 dite de mouillage sous la couche d'argent 4 (se r6ferer aux conditions de depot decrites precedem- 
ment). Le substrat 1 en verre clair a 4 mm d'6paisseur. Les 6paisseurs en nanometres, de chacune des couches sont 
specifies dans le tableau 4 ci-dessous. 

35 TABLEAU 4 





EXEMPLE 2 


Si 3 N 4 (2) 


20 


ZnO (3) 


10 


Ag(4) 


10 


Nb(5) 


1.5 


ZnO (6) 


5 


Si 3 N 4 (7) 


35 



55 Deux substrats absolument identiques revdtus d'un tel empilement sont montes chacun en double-vitrage avec 

chacun un substrat de verre clair de 4 mm par une lame d'argon intercalaire de 16 mm d'epaisseur, I'un ayant preala- 
blement subi un chauffage a 620°C puis un refroidissement et pas I'autre. 

Le tableau 5 ci-dessous donne les valeurs de T L> a*(R), b*(R) et e= des deux double-vitrages. 
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TABLEAU 5 





EXEMPLE 2 
(double-vitrage) 


Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 




79 


80 


a*(R) 


1,46 


3,39 


b*(R) 


- 3,94 


- 2,2 




0,05 


0,046 



EXEMPLE 3 : 

Cet exemple utilise cette fois une premiere couche-barriere 2 en Si0 2> avec I'empilement suivant : 
verre/Si02/ZnO/Ag/Nb/ZnO/Si 3 N 4 

La couche de Si0 2 est deposee a partir d'une cible de silicium dope a 1'aluminium par pulverisation reactive dopee 
a raluminium en presence d'un melange argon/0 2 . 

Les autres couches sont deposees comme precedemment. Les epaisseurs en nanometres des couches de I'em- 
pilement sont precisees dans le tableau 6 ci-dessous : 

TABLEAU 6 





EXEMPLE 3 


Si0 2 (2) 


40 


ZnO (3) 


40 


Ag{4) 


10 


Nb(5) 


1,5 


ZnO <6) 


5 


Si 3 N 4 (7) 


35 



On fait ensuite les memes operations de montage en double-vitrage avec et sans traitement thermique du substrat 
revetu. Le chauffage est simplement pousse ici jusqu'a 630°C. 

Le tableau 7 ci-dessous donne les valeurs de T L , a*(R), b*(R) et E dans les deux cas: 
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TABLEAU 7 





EXEMPLE 3 
(double- vitrage) 


Sans traitement thermique 


Apr£s traitement thermique 




76 


77 


a*(R) 


- 0,82 


0,24 


b*(R) 


- 2,49 


- 2,12 


e 


0,059 


0,045 



EXEMPLE 4 : 

25 Cet exemple 4 utilise I'empilement suivant : 

verre/Sn02/ZnO/Ag/Nb/Si 3 N 4 
En dehors de la couche-barriere superficielle en Si 3 N 4) cet empilement se pr£sente comme un empilement tradi- 
tionnel, il utilise des materiaux tres utilises dans les couches bas-emissives realisees en pulverisation cathodique, en 
particulier Sn0 2 qui est le plus habituel des materiaux dielectriques. 

30 De maniere inattendue, a la difference de I'art anterieur ou pour obtenir une bonne tenue contre la corrosion et 

specialement lors d'un traitement thermique, il fallait ou bien avoir deux couches-barrieres du type Si 3 N 4 (voir par 
exemple la demande de brevet europeen EP-A-0 567 735) ou bien au moins deux couches de metal « sacrificiel » de 
part et d'autre de la couche fonctionnelle (voir par exemple le document EP-A--0 229 921), ici ni run ni I'autre ne sont 
utiles pour garantir la stabilite de I'empilement a la temperature. 

35 Le tableau 8 montre en effet les resultats : 



TABLEAU 8 





EXEMPLE 4 
(double-vitrage) 


Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 




74 


74 


a*(R) 


+ 0,5 


+ 0,8 


b*(Ft> 


- 5,9 


- 5,6 


e 


0,06 


0,05 



55 

Ces resultats obtenus avec un produit tres facile a r6aliser (epaisseurs des couches en nm : 
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Sn02 


(2) 


10 


ZnO 


(3) 


30 


Ag 


(4) 


10 


Nb 


(5) 


1,5 


Si 3 N 4 


(7) 


40), 



sont tres surprenants surtout lorsqu'on les compare a ceux de rempilement-temoin de I'exemple 5. 

10 

EXEMPLE COMPARATIF 5 

Cet exemple comparatif utilise un empilement a couche d'argent du type de ceux commercialisms par la Societe 
SAINT-GOBAIN VITRAGE sous la denomination PLANITHERM. II emploie, comme I'exemple 4 pour sa sous-couche, 

15 des couches en oxyde d'etain comme revetement di6lectrique, avec, toujours comme A, de chaque cdte de la couche 
d'argent une couche d'une epaisseur significative en alliage nickel-chrome. Le substrat 1 a 4 mm d'epaisseur. La 
couche d'argent est deposee comme precedemment. De maniere connue, I'oxyde d'etain SnC^ est depose par pul- 
verisation reactive a partir d'une cible d'etain dans une atmosphere N^Og. Les couches en NiCr sont deposees par 
pulverisation en atmosphere inerte a partir de cible d'alliage Ni/Cr. 

20 L'empilement est resume dans le tableau 9 ci-dessous, les epaisseurs etant indiquees toujours en nanometres. 



TABLEAU 9 



VERRE 


EXEMPLE COMPARATIF 5 


Sn0 2 


35 


NiCr 


3 I 


Ag 


9-10 


NiCr 


6 


Sn0 2 


35 



Le tableau 10 ci-dessous indique les memes donnees que le tableau 9 precedent, pour le substrat revetu de cet 
empilement monte de la meme mani6re en double-vitrage apres avoir subi un traitement thermique a 630°C puis un 
refroidissement, ou sans traitement thermique : 

35 

TABLEAU 10 







EXEMPLE COMPARATIF 5 


40 




(double-vitrage) 






Sans traitement thermique 


Apres traitement thermique 


45 


T L 


61 


73 




Rl 


1 1 


1 1 


50 


a*(R> 


4,1 


- 0,26 




b*(R) 


- 1.6 


- 1,73 


55 


e 


0,08 


0,08 



Differentes remarques peuvent etre faites au vu de ces resultats. 
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Des tableaux 2, 3, 5, 7 et 8, on voit que les empilements selon I'invention parviennent a supporter des 6chauffe- 
ments de I'ordre de 620, 630 ou 640°C sans modification notable de la transmission lumineuse T L (a peine 2% de 
variation), ni de I'emissivite (au plus 0,01 de variaion). Le traitement thermique n'affecte pas non plus de maniere 
significative I'aspect colorimetrique en reflexion « cote couches » des substrats. On peut souligner a ce propos que 
5 640°C est une temperature particulierement elevee, les trempes de vitrages s'effectuant usuellement aux environs de 
615- 620°C. On se garantit ainsi une « marge de securite », ce qui est important sur le plan industriel en cas de legers 
dereglements dans le chauffage fourni par les fours de trempe standards pour vitrages. 

Des exemples 1 a 4 selon I'invention, on voit que Ton peut moduler le niveau de performances, notament d'emis- 
sivite, que Ton recherche, que le vitrage soit trempe ou non, le choix de la constitution du premier revetement en 
to materiau dielectrique et de la couche de mouillage se revelant important pour optimiser lesdites performances. 

Ainsi, le substrat selon I'exemple 1 utilisant une couche de mouillage a base d'oxyde parvient a avoir une emissivite 
de 0,053 une fois mont6 en double-vitrage, avant trempe (tableau 5). 

L'exemple 2 ayant recours a deux couches de ZnO presente de tres bonnes performances d'emissivite, mais aussi 
une valeur de TL qui atteint la barre des 80% en double-vitrage apres traitement thermique, ce qui est excellent (cf. 
15 tableau 7). 

Les exemples de I'invention ont ceci de commun que leurs 6missivites evoluent tres legerement en cas de traite- 
ment thermique, mais « dans le bon sens », c'est-a-dire dans le sens d'une diminution , cela prouve que les couches 
d'argent n'ont pas subi de deterioration de leur qualite, au contraire, ce qui est a la fois tres avantageux et surprenant. 

Comme evoque precedemment, la colorimetrie des exemples selon I'invention est tres satisfaisante, qu'il y ait ou 
20 non traitement thermique, avec une couleur en reflexion tres neutre, prouvee par des valeurs de a* et b* tres faibles, 
tout particulierement en ce qui concerne l'exemple 3 (cf. tableau 8). 

Une caracteristique assez surprenante egalement qu'ont en commun les exemples 2 et 3 de I'invention est que 
leur transmissions lumineuses varient tres legerement en cas de traitement thermique, mais la encore « dans le bon 
sens», c'est-a-dire dans le sens d'une augmentation, alors meme qu'ils utilisent tous deux des couches de mouillage 
25 en oxyde. 

Enfin, l'exemple comparatif 5 montre les limites d'une solution consistant a rendre « trempable » un empilement 
bas-emissif en protegeant la couche d'argent par des couches metalliques susceptibles d'oxydation : si les performan- 
ces thermiques peuvent ainsi 6tre conserves, il n'en est pas de m6me en ce qui concerne I'aspect optique : plus de 
10 points d'ecart entre la T L sans et avec traitement thermique (cf. tableau 10), ce qui est du vraisemblablement a 
30 I'oxydation des couches de Ni/Cr de part et d'autre de la couche d'argent, ainsi qu'une variation importante de la valeur 
de a* (R) . 

On a par ailleurs constate qu'il etait important, si I'on choisit de deposer des couches « intercalaires » d'oxydes 
entre les couches-barrieres 2, 7 et la couche d'argent 4, que ceux-ci soient choisis de telle sorte qu'un traitement 
thermique ne puisse pas affecter leur structure, et tout particulierement leur etat cristallographique. Ainsi, les exemples 

35 1 a 4 de I'invention ont recours a du ZnO sous et eventuellement au-dessus de la couche d'argent, et les inventeurs 
ont verifie qu'il etait, tel que depose, au moins partiellement cristallis6 et qu'il conservait pour I'essentiel cet etat de 
cristallisation une fois chauffe a 620 ou 640°C. 

II serait tout aussi judicieux de selectionner des oxydes deposes a I'etat amorphe et presentant la particularity de 
le rester s'ils sont ensuite chauffes. Les inventeurs ont, par contre, fait un essai similaire a I'exemple 1 , en remplacant 

40 la couche 3 de ZnO par une couche 3' de Sn0 2 deposee comme a I'exemple comparatif 5. Ms ont constate que les 
proprietes de la couche d'argent au-dessus de cette couche de Sn0 2 etaient significativement deteriorees apres trai- 
tement thermique, curieusement, ce qui serait du en fait a une modification structurelle notable, sur le plan cristallo- 
graphique, de ce Sn0 2 sous une forte chaleur. Les resultats de l'exemple 4 ou le meme Sn0 2 ne se trouve separe de 
I'argent que par une couche de ZnO sont d'autant plus surprenants. 

45 

Revendications 

1. Substrat transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de couches minces comportant au moins une 
50 couche metallique (4) a proprietes dans I'intrarouge, notamment bas-emissive et deux revetements a base de 

materiau dielectrique situes, Tun au-dessous (8) et I'autre au-dessus (9) de la couche a proprietes dans I'inf rarouge, 
ainsi qu'une couche metallique de protection (5), placee immediatement au-dessus et au contact de la couche k 
proprietes dans I'inf rarouge, caracterise en ce que, en vue de prevenir la modification des proprietes de I'empi- 
lement, notamment optiques et thermiques, au cas ou le substrat est soumis a un traitement thermique du type 
55 trempe ou bombage, d'une part le second revetement (9), a base de materiau dielectrique, comporte une couche- 

barriere a la diffusion de I'oxygene choisie parmi run des materiaux suivants : composes de silicium Si0 2 , SiO x C y , 
SiO x N y , nitrures comme Si 3 N 4 ou AIN, carbures comme SiC, TiC, CrC, TaC d'une epaisseur d'au moins 10 nano- 
metres et de preference d'au moins 20 nanometres, et d'autre part la couche a proprietes dans I'infrarouge est 
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directement au contact avec le revetement dielectrique sous-jacent. 

2. Substrat selon la revendication 1 , caracterise on ce que la couche-barriere a la diffusion de I'oxygene est a base 
de compose de silicium ou de nitrure lorsque I'empilement de couches est destine a fournir au substrat des pro- 

5 prietes de haute transmission lumineuse et de basse £missivite. 

3. Substrat selon la revendication 1 , caracterise en ce que la couche-barriere a la diffusion de I'oxygene est a base 
de carbure lorsque I'empilement de couches est destine a fournir au substrat des proprietes anti-solaires a trans- 
mission lumineuse reduite. 

10 

4. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche (4) a proprietes dans 
I'infrarouge est a base d'argent. 

5. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche (4) a proprietes dans 
15 I'infrarouge a une epaisseur comprise entre 7 et 13 nanometres, notamment entre 9 et 12 nanometres, pour lui 

conferer des proprietes de basse emissivite\ ou jusqu'a 20 a 25 nanometres, pour lui conferer plutot des proprietes 
anti-solaires. 

6. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche superieure de protection 
20 (5) est a base d'un metal choisi parmi le niobium Nb, le tantale Ta, le titane Ti, le chrome Cr ou le nickel Ni ou d'un 

alliage a partird'au moins deux de ces metaux, notamment d'un alliagede niobium etde tantale (Nb/Ta), de niobium 
et de chrome (Nb/Cr) ou de tantale et de chrome (Ta/Cr) ou de nickel et de chrome (Ni/Cr). et d'une epaisseur 
d'au plus 2 nanometres, notamment comprise entre 0,5 et 1,5 nanometres, ou d'une epaisseur jusqu'a 8 a 10 
nanometres. 

25 

7. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le second revetement (9) a base de 
materiau dielectrique a une epaisseur geometrique totale comprise entre 30 et 60 nanometres, notamment entre 
35 et 45 nanometres. 

30 8. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement a base de materiau 
dielectrique (8), situe au-dessous de la couche a proprietes dans I'infrarouge, comporte une couche de mouillage 
(3) a base d'oxyde de zinc au contact de ladite couche (4) a proprietes dans I'infrarouge. 

9. Substrat selon la revendication 8, caracterise en ce que la couche sous-jacente de mouillage (3) a une epaisseur 
35 gdometrique comprise entre 5 et 40 nanometres, notamment entre 15 et 30 nanometres. 

10. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement a base de materiau 
dielectrique (9), situe au-dessus de la couche a proprietes dans I'infrarouge (4), comporte la couche-barriere (6), 
notamment a base de nitrure de silicium ou de nitrure d'aluminium associee a au moins une autre couche de 

40 materiau dielectrique non susceptible de modification structurelle a haute temperature du type oxyde metallique, 

notamment en oxyde de zinc. 

11. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'empilement est le suivant : verre / 
Si 3 N 4 ou AIN / ZnO / Ag / Nb / Si 3 N 4 , ou verre / SiQ 2 ou SiO x C y / ZnO / Ag / Nb / ZnO / Si 3 N 4 ou AIN, ou verre / 

45 SnQ 2 / ZnO / Ag / Nb ou NiCr / Si 3 N 4 ou AIN. 

12. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente une emissivite G d'au plus 
0,07 notamment d'au plus 0,06, et, une fois monte en double-vitrage, une transmission lumineuse T L d'au moins 
75 a 80 %. 

50 

1 3. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente une variation de transmis- 
sion lumineuse AT L d'au plus 2 % et une variation d'emissivite AG d'au plus 0,01 apres un traitement thermique 
du type bombage ou trempe, notamment jusqu'a 640°C. 

55 1 4. Vitrage multiple bas-emissif ou anti-solaire, notamment double-vitrage, caracterise en ce qu'il incorpore au moins 
un substrat selon I'une des revendications precedentes. 

15. Vitrage feuillete, caracterise en ce qu'il incorpore au moins un substrat selon I'une des revendications 1 a 14 et 
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en ce qu'il est soit anti-solaire, soit chauffant en prevoyant les amenees de courant pour la (les) couche(s) (4) 
metallique(s). 

16. Procede de fabrication du substrat selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'on depose au 
moins la couche-barriere (6) a base de nitrure, compose de silicium ou carbures et la couche metallique (4) par 
des techniques de depot par pulverisation cathodique notamment assistee par champ magnetique. 

17. Procede de fabrication du substrat selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'on depose au 
moins une des couches-barrieres a base de Si 3 N 4 , Si0 2 , SiOC, SiON ou carbures par une technique de CVD 
plasma. 

18. Procede de fabrication du substrat selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'on depose la 
couche-barriere (2) du premier revetement, quand elle est en Si0 2 , SiOC ou SiON, par pyrolyse a pression am- 
biante, notamment en continu sur le ruban de verre float avant decoupe. 
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